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Węgiel
 Szeroko występujący w przyrodzie (czternasty pod względem rozpowszechnienia na 
Ziemi, lecz już czwarty we Wszechświecie).
 Podstawowy element zwierzęcych i roślinnych organizmów żywych, główny 
pierwiastek chemii organicznej, a w związku z tym - składnik niemalże nieskończonej 
liczby związków chemicznych.
 Zajmuje całkowicie unikatową pozycję między wszystkimi pierwiastkami 
chemicznymi. Należący do pierwiastków przejściowych - mających zarówno cechy 
metali, jak i niemetali. Występujący w powietrzu w postaci tlenków jako składnik 
atmosfery, a także w wodach powierzchniowych i podziemnych oraz organizmach 
żywych - uczestniczy w fundamentalnym dla przyrody procesie kołowego obiegu.
 W stanie związanym zaś jest składnikiem związków nieorganicznych (minerałów), a 
przede wszystkim - podstawą paliw naturalnych (stałych - węgli kopalnych, ciekłych -
ropy naftowej, i gazowych - gazu ziemnego). Związki węgla mają podstawowe 
znaczenie jako surowiec w energetyce, chemii i technologii chemicznej.
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Historia fulerenów przed 1985 rokiem 
Już  w  1966 roku  David  Jones  (Daedalus) felietonista  poczytnego  czasopisma
popularnonaukowego Naturę zasugerował  możliwość  istnienia  „grafitowych  balonów”  -
struktur węglowych o przestrzennym charakterze „klatkowym” w czasopiśmie New Scientist.
1971 rok -  Osawa i Yoshida publikują w języku japońskim dwie prace naukowe dotyczące
aromatyczności  związków organicznych,  a w nich m. in. model przewidywanej cząsteczki
węgla  C60,  przypisując  jej  (wówczas  oczywiście  hipotetyczną)  idealnie  symetryczną
strukturę przestrzenną dwudziestościanu foremnego - ikosaedru z „obciętymi” wierzchołkami,
a także - specyficzne,  „superaromatyczne” właściwości. Mało tego - już wówczas autorzy
wymienionych prac wspomnieli o możliwości chemicznej funkcjonalizacji tej cząsteczki, np.
o jej uwodornieniu do C60H60.
1973 rok -  Rosjanie  Bochvar i  Galpern,  prawdopodobnie  nie  znając  prac  swych
poprzedników (brak cytowań w ich artykułach), przedstawiają podobny schemat modelowy
fulerenu, a nawet więcej - wyniki obliczeń struktury elektronowej C60 metodą Huckla.
Wymienione prace japońskie i rosyjskie z oczywistych względów (język!) przeszły bez echa.
Nie zostały nawet zacytowane w 1985 roku w pierwszej publikacji odkrywców fulerenów w
Nature! Kroto wspomni  o  nich  dopiero  kilka  lat  później,  w  obszernym  artykule
autobiograficznym, przedstawiającym historię fulerenów.
O  tym,  że  odkrycie  C60 niejako  już  „wisiało  w  powietrzu”  w  latach  osiemdziesiątych,
świadczą inne, dostępne literaturowo doniesienia.
W  1980  roku Iijima,  badając  struktury  grafitowe,  prezentuje  zdjęcia  mikroskopowe
nieznanych wówczas nauce węglowych obiektów nanostrukturalnych,  które kilkanaście  lat
później „powtórnie” odkryje i opisze w Naturę jako wielościenne nanostruktury fulerenowe o
charakterze „cebulkowym”.
W  1981  roku Davidson prezentuje  wyniki  swych  obliczeń  teoretycznych,  zawierające
schemat  Schlegela  hipotetycznej  cząsteczki  C60 jako  pochodnej  koranulenu  (trimer),  nie
tylko  przewidując  jej  trwałość  aromatyczną,  ale  także  możliwość  istnienia  wyższych
homologów (!).
Wreszcie w  1984 roku Rohlfing ze współpracownikami publikują, choć bez szczególnego
komentarza,  wyniki  badań  (za  pomocą  spektrometrii  mas)  klasterów  węglowych
powstających w wyniku laserowej sublimacji grafitu. W otrzymywanych widmach mas jon
C60 jest  wyraźnie  dominującym  pikiem!  Badacze  interesowali  się  jednak  mniejszymi
klasterami węgla Cn (o wartości n poniżej 10),  dlatego nie zwrócili  większej uwagi na
rozkład koncentracji większych cząsteczek węgla.
Odkrywcy  fulerenów  eksperymentalnie  nie  zrobią  w  następnym  roku  (tj.  1985)  o  wiele
więcej. Pierwsi jednak, z intuicją godną przyszłych Noblistów, zaproponują dla zmierzonej
cząsteczki  C60 udowodnioną  później  strukturę  „klatkową”,  jedną  z  12  688 teoretycznie
możliwych  struktur  izomerycznych  (związków  o  tej  samej  liczbie  atomów,  lecz  różnej
strukturze) dla kombinacji 60 atomów węgla.
Wykonanie  w  odstępie  kilkudziesięciu  godzin  eksperymentów  w  ramach  badań
podstawowych  (z  finansowaniem  ich,  jak  wspomina  Kroto,  były  „od  zawsze”  wielkie
problemy...),  których  celem  była  symulacja  atmosfery  przestrzeni  międzygwiezdnej,  a
konkretnie - gwiazd węglowych, „czerwonych gigantów”.
Kroto w latach 60-tych i 70-tych zajmował się w Sussex syntezą i badaniem właściwości tak
„egzotycznych”  związków,  jak  C302 i  długie  łańcuchy  nienasycone,  zawierające  do  32
atomów węgla.  W tym samym okresie  spektakularnych  odkryć  dokonano w molekularnej
radioastronomii:  Droga Mleczna okazuje się źródłem promieniowania charakterystycznego
pochodzącego nie tylko od kilku pierwiastków i prostych związków, ale i wcale złożonych
cząsteczek związków organicznych. Kroto syntezuje wówczas w swym laboratorium złożone
związki HC5N, HC7N i HC9N i określa ich charakterystykę spektralną. 
Wkrótce  potem  pomiary  radioastronomiczne  skoncentrowane  na  podanych  przez  Kroto
częstościach  przynoszą  wielki  sukces  -  potwierdzenie  istnienia  takich  cząsteczek  w
przestrzeni kosmicznej.
Widzi  on  wyraźnie,  iż  w  laboratorium  można  próbować  symulować  atmosferę  gwiazd
węglowych,  w  tym  „czerwonych  gigantów”,  charakteryzujących  się  silną  erupcją  gazu
węglowego.  A  może  w  taki  właśnie  sposób  należy  próbować  szukać  odpowiedzi  na
największą chyba od 70 lat zagadkę współczesnej astronomii: co jest źródłem słynnych, dotąd
nie  zidentyfikowanych  pasm  absorpcyjnych,  które  licznie  (około  100)  pojawiają  się  w
obszarze widzialnym i podczerwonym widma emisyjnego gwiazd węglowych, rejestrowanym
w ziemskich warunkach?
Kroto pragnie więc skoncentrować się na badaniach laboratoryjnych indywiduów węglowych
i nawiązuje w 1984 roku kontakt z Curlem i Smalleyem, którzy skonstruowali w owym czasie
unikatowy układ eksperymentalny do badań nad powstawaniem klasterów w fazie gazowej.
Jednakże jest jeden szkopuł: aktualne wówczas badania w Rice University skoncentrowane są
na klasterach SiC2! Tematyka ta jest wtedy „na fali” jako związana m.in. z badaniami nad
modnym półprzewodnictwem. 
Kroto przybywa  do  Rice  28  sierpnia  1985  roku,  wygłasza  wykład  na  temat  węgla  w
przestrzeni kosmicznej i już w niedzielę,  1 września, wraz z dwoma studentami rozpoczyna
eksperymenty. Polegają one na laserowej sublimacji grafitu i badaniu metodą spektrometrii
mas  składu  powstających  klasterów  węgla  -  dużych  cząstek,  które  tworzą  się  na  etapie
kondensacji uprzednio wytworzonych par węglowych.
Od  samego  początku  w  otrzymywanym  widmie  pojawia  się  charakterystyczny  pik
odpowiadający  masie  720  — można  go  przypisać  jedynie  cząsteczce  węgla   C60!  Jego
intensywność zależy jednak istotnie od warunków eksperymentalnych. 
Już  4 września badacze stwierdzają, iż w pewnych jednakże warunkach cząsteczka ta może
absolutnie  zdominować  skład  produktów.  Wobec  tak  zdumiewających  i  zagadkowych
rezultatów program badań półprzewodnikowych nad klasterami krzemowymi w Rice zostaje
zawieszony.
Nadchodzi weekend, podczas którego w trakcie prowadzonych na zmiany doświadczeń udaje
się  naukowcom znaleźć  takie  warunki,  że  w  widmie  produktów jest  obecny  praktycznie
wyłącznie C60, a także pojawia się pik odpowiadający masie 840, a więc - C70! Co więcej -
wydaje się, że indywidua te są całkiem stabilne!
1) Jak powstaje cząsteczka C60?
Promieniowanie lasera „wyrywa” z płaszczyzny grafitu „płatki” heksagonalnego węgla, które
następnie „zasklepiają się” w zamknięte „klatki”. Tak więc od początku przeważa koncepcja
przestrzennej, trójwymiarowej cząsteczki C60! 
2) Jaka jest jej struktura przestrzenna C60? 
Naukowcy kojarzą jednak prawdopodobny kształt nowo odkrytej, cząsteczki C60 (a jak się
później okaże - właściwie jej „konstrukcję” z pierścieni pentagonalnych i heksagonalnych) - z
kopułami architektonicznymi. 
Wczesnym  rankiem  we  wtorek Smalley  prezentuje  kolegom  wynik  swej  nocnej  pracy  i
przemyśleń, które zainspirował poprzedniego wieczoru Kroto - papierowy model, mający 60
wierzchołków,  20  ścian  sześciokątnych  i  12  pięciokątnych.  Zaproponowana  konstrukcja
stanowi  unikatowy  model  cząsteczki  C60,  pozwalający  uniknąć  istnienia  niewysyconych
wiązań,  mający  perfekcyjną  symetrię  ikosaedryczną  i  wszystkie  60  wierzchołków
równocennych. Dzięki temu następuje równomierne rozłożenie i zmniejszenie do minimum
nieuniknionych - w przypadku płaskiej hybrydyzacji sp2 - naprężeń strukturalnych. Powstaje
„najokrąglejsza z okrągłych cząsteczek”;  tak otrzymana bryła  przestrzenna jest  identyczna
zresztą z ...  piłką futbolową - stąd określenie „węglowa piłeczka”! Wówczas też powstaje
zaproponowana przez Kroto nazwa cząsteczki C60 - w tytule pierwszego artykułu w Naturę z
1985 roku określana jako  buckminsterfullerene, a z czasem uproszczona dla  wygody jako
fullerene. Inne  stosowane później  przejściowo nazwy C60 to  futbolen  (ang. footballen) i
sokeren (ang. socceren), obie mające zresztą ścisły związek z piłką nożną. 
Nazwa "fuleren" pochodzi od nazwiska amerykańskiego architekta  R. Buckminster Fullera,
który  wymyślił  pokrycia  hal  w  postaci  tzw.  kopuł  geodezyjnych,  opartych  o  kratownice
pokryte płytami w kształcie  wielokątów foremnych. Na tej konstrukcji oparty był również,
zatwierdzony  przez  FIFA  i  używany  przez  36  lat  (1970-2006),  wzór  piłki  nożnej
(Buckminster  Ball). 
Kroto  powraca  do  Sussex,  a  już  następnego  dnia  O'Brien -  jeden  ze  studentów
uczestniczących  w  eksperymentach  -  rejestruje  powstanie  stabilnego  klastera  C60-La  w
wyniku sublimacji laserowej grafitu z domieszką lantanu); wydaje się, że atom lantanu jest
trwale połączony z C60, co sugeruje jego „zamknięcie” w „kapsułce” fulerenu -  jest więc
dowodem jego klatkowej struktury!
Taki był start do programu badawczego, trwającego przez następne niemal dwa lata. podczas
którego Kroto (odwiedził Rice University w ciągu tego okresu 8-krotnie). 
Smalley i Curl postawili sobie dwa zadania:
- otrzymanie  makroskopowych  ilości  fulerenu  w  celu  przeprowadzenia  badań
potwierdzających założoną strukturę; 
Fulereny mogą powstawać w rozmaitych warunkach, stąd wiele metod ich otrzymywania.
Charakterystyczne  jednak,  iż  w  każdej  z  metod  nawet  niewielka  zmiana  podstawowych
parametrów  procesowych  może  istotnie  wpłynąć  na  końcową  wydajność  procesu,  zatem
reakcja ich tworzenia ma prawdopodobnie bardzo specyficzny i selektywny charakter.
Odkrywcy  fulerenów  stosowali  technikę  laserową  sublimacji  grafitu,  a  pierwszą
makroskopową próbkę fulerenów uzyskano metodą grzania elektrooporowego tego materiału.
Później okazało się,  iż fulereny powstają również w określonych warunkach w płomieniu





Większość  proponowanych  modeli  powstawania  fulerenów  zakłada  stosunkowo  prosty
mechanizm transformacji przestrzennej różnorakich węglowych struktur pierścieniowych w
fulerenową. Problemem jednak jest fakt, iż najprostsze takie przemiany charakteryzują się,
jak wynika z obliczeń teoretycznych, nierealistycznie wysoką barierą aktywacyjną.
1) różnorodność warunków, w których fulereny mogą powstawać;
1)  możliwość uzyskania informacji o pośrednich kanałach reakcyjnych jedynie z badań
przy  użyciu  spektrometrii  mas,  przy  czym  warunki  takiej  analizy  odbiegają  od
realnych warunków procesu powstawania C60;
3) brak bezpośrednich metod diagnostyki strefy reakcyjnej; spektroskopia emisyjna plazmy
węglowej  jest  aktualnie  ograniczona  do  strefy  łukowej,  w  której  nie  zidentyfikowano






Głównymi  problemami  dotyczącymi  wykorzystania  fulerenów  w  chemii  medycznej  była
nierozpuszczalność  w  rozpuszczalnikach  polarnych  oraz  tworzenie  agregatów  w
rozpuszczalnikach  wodnych.  Jednak  problemy  te  zostały  rozwiązane  poprzez  szereg
chemicznych modyfikacji cząsteczek fulerenów.
-  Fulereny mogą zostać zamknięte w cyklodekstrynach, które maskują sferę
  węglową zwiększając tym samym rozpuszczalność takich pochodnych w
  rozpuszczalnikach polarnych.
- Pochodne fulerenów otrzymano także poprzez dołączenie do C60 różnych
  hydrofilowych grup. Im więcej takich grup cząsteczka fulerenu posiada, tym
  jej hydrofilowość jest większa. Przykładem takich pochodnych są
  dendrymeryczne pochodne fulerenowe.
 Fulereny  mogą  pełnić  rolę  antyoksydantów  i  czynników  chroniących  komórki
nerwowe.  W  przebiegu  chorób  neurodegeneracyjnych,  jak  choroba  Parkinsona,
Alzheimera czy Lou Gehriga,
 Przeprowadzono liczne badania nad procesem rozcinania łańcucha nukleotydowego
 W obecności pochodnych fulerenowych. Zjawisko to występuje jedynie w przypadku
obecności  światła  i  zostało  zbadane  w komórkach  bakteryjnych  (Salmonella)  oraz
plazmidach (pBr322).
 Niektóre  pochodne  fulerenu  mogą  być  inhibitorami  enzymów  takich  jak  proteazy
cysteinowe (papaina, katepsyna) i proteazy serynowe (trypsyna, plazmina, trombina)
 Fulereny stwarzają nadzieję na znalezienie skutecznego leku przeciwko AIDS.
 Udało się syntetyzować pochodną C60, która jest inhibitorem HIV proteazy (HIVP).
 Lipofilowość węglowej sfery umożliwia wbudowywanie się C60 w błony biologiczne
powodując ich destabilizację.  Może to odgrywać znaczącą rolę w antybakteryjnym
wykorzystaniu fulerenów
 Planowane jest wykorzystanie fulerenów w leczeniu osteoporozy.
 Fulereny  mogą  mieć  również  zastosowanie  jako  środki  kontrastowe.  Stosowane
powszechnie środki kontrastowe – Iohexal i Iopamidol – są bezpieczne i efektywne,
mimo to 2-8 proc. Populacji osób badanych reaguje na nie alergicznie.
 Fulereny, ze względu na swoją strukturę i właściwości, mogą być również używane
jako nośniki genów, białek lub substancji leczniczych
Iijima  Badał  strukturę  depozytu  katodowego -  ubocznego produktu  w syntezie  fulerenów
metodą  elektrolukową  (w  wyniku  transportu  sublimującego  z  anody  węgla  podczas
wyładowania łukowego prądu stałego na katodzie tworzy się depozyt).
Dostrzegł w jego rdzeniu rurki węglowe o średnicy nanometrycznej oraz długości nawet kilka
rzędów wielkości większej.
W 1992 r. T. Ebbesen i P. M. Ajayan, również z NEC Corporation, opracowują metodę
syntezy makroskopowych ilości nanorurek. 
Powtórne  odkrycie  nanorurek  przez  Iijimę  (po  obserwacjach  Bacona)  spowodowało
lawinowy rozwój prac w tej dziedzinie. Są tego prawdopodobnie trzy przyczyny:
1)  rozwój  technik  optycznych w ostatnich  latach (głównie mikroskopii  elektronowej)
umożliwił bezpośrednią obserwację obiektów nanometryęznych;
2) nowe możliwości technik obliczeniowych pozwoliły przewidzieć niezwykłe właściwości
fizykochemiczne nanorurek;
3)  tematyka  ta  „rozkwitła”  częściowo  na  bazie  rozległych  badań  nad  fulerenami,  z
którymi nanorurki węglowe mają wiele wspólnego, np. ta sama technika syntezy, czy też
wspólne fragmenty struktur („zamknięcia” nanorurek).
Historia odkrycia jednowymiarowych struktur węglowych, powstających (prawdopodobnie)
w wyniku kondensacji mniejszych indywiduów węglowych, sięga jeszcze XIX wieku. 
Już  w  1880  roku  Edison  opatentował  w  Stanach  Zjednoczonych  zastosowanie  włókien
węglowych  (otrzymywanych  poprzez  pirolizę  bawełny  bądź  drewna  bambusa)  jako
elementów oporowych w lampach żarowych.
10  lat  później  Schutzenbergerowie  zaobserwowali  powstawanie  stałych  nitkowatych
depozytów węglowych w wyniku katalitycznego rozkładu różnych węglowodorów.
W latach  50.  XX wieku  doniesiono  o  pojawianiu  się  „włóknistych  struktur  węglowych”
podczas rozkładu gazów zawierających węgiel na metalicznym katalizatorze.
W 1960  roku  pojawiła  się  obszerna  praca Bacona  dotycząca  syntezy  elektrołukowej
nitkowych struktur węglowych, omawiająca również inne badania (głównie katalityczne)
dotyczące tej tematyki. Cytując wyniki zarówno innych prac, jak i własne, autor wspomina o
obserwacjach rurek węglowych o zróżnicowanej grubości, poczynając od 0,1 mikrometra
(100  nm),  czyli  w  obszarze  nanometrycznym!  Bacon  stosował  bardzo  specyficzne
warunki eksperymentalne: łuk węglowy prądu stałego w argonie pod ciśnieniem 92 atm.
(!).  Około  80%  mas.  sublimującego  z  anody  grafitu  osadzało  się  na  katodzie;  w
otrzymanym depozycie przeważały kryształy nitkowe o średnicy 1-5 mikronów (a więc o
3 rzędy wielkości grubsze niż nanorurki) i długości do 3 cm.
Następne lata przynoszą burzliwy rozwój mikroskopii elektronowej (między innymi odkrycie
HRTEM  w  1972  roku):  okazuje  się  wówczas,  iż  te  włókna  często  są  wielościennymi
mikronanorurkami. Wymienić tu należy też będącą „kamieniem milowym” w badaniach nad
mechanizmem  powstawania  jednowymiarowych  struktur  węglowych  pracę  Bakera  i  in.  z
1972 roku.
W połowie XX wieku pojawia się, wraz z rozwojem aeronautyki, zapotrzebowanie mocne,
sztywne i lekkie materiały. I właśnie odkryte wówczas włókna węglowe - jednowymiarowe
mikronowe struktury węglowe - zastosowane jako wypełniacze materiałów kompozytowych
znakomicie poprawiają ich właściwości, przede wszystkim mechaniczne. Światowa produkcja
włókien sięga dziś kilkudziesięciu tysięcy ton, z czego niemal 40% zużywa przemysł lotniczy,
a ponad 40% wykorzystywane jest głównie w materiałach sportowych.
Przegląd rozwoju metod syntezy nanorurek węglowych rozpocznijmy od sprostowania błędu
powtarzającego się we wstępach do olbrzymiej  większości im poświęconych publikacji,  w
których zwykle jest cytowany wspomniany wyżej Iijima jako odkrywca nanorurek. 
Faktycznie on pierwszy - jako specjalista od mikroskopii elektronowej - dostrzegł nanorurki
w  depozycie  katodowym  przy  okazji  badań  różnych  ubocznych  produktów  węglowych,
powstających przy syntezie fulerenów, a także mimowolnie nagłośnił swe odkrycie poprzez
publikację w Naturę.
Ale dodajmy tu, że Francuzi też przypisują sobie pierwszeństwo odkrycia nanorurek, gdyż ich
pierwsze zdjęcia mikroskopowe wykonywał faktycznie inny Japończyk - Endo, ale... pracując
nad swym doktoratem wykonywanym we Francji.
Uważna  lektura  publikacji  pozwala  dostrzec  co  najmniej  kilka  wcześniejszych  prac
badawczych,  w  których  nanorurki  się  „przewijały”;  można  je  było  dostrzec  na
prezentowanych zdjęciach mikroskopowych, bądź też były nazywane nieco inaczej, np. jako
„włókna węglowe z pustym kanałem współosiowym”, jak je właśnie określił Endo w swej
pracy opublikowanej w 1988 roku. 
Kilka miesięcy po odkryciu Iijimy Ebbesen i Ajayan przeprowadzili systematyczne badania
parametryczne procesu m.in.
- wpływu rodzaju gazu plazmowego
- sposobu zasilania łuku
- wartości napięcia
- średnicy elektrod.
Maksymalną  wydajność  syntezy
nanorurek,  ocenioną na 25 procentową
przemianę  wyjściowego  grafitu  anody,
uzyskano,  prowadząc  proces  w  helu  pod
ciśnieniem 500 hPa i przy natężeniu prądu
100 A. 
Są to więc warunki nieco różniące się od
optymalnych  dla  produkcji  fulerenów
(przede  wszystkim  kilkakrotnie  wyższe
ciśnienie helu).
Prawdziwą  rewolucją  było  jednak
odkrycie, iż współodparowywanie grafitu
wraz  z  pewnymi  metalami  (m.in.
kobaltem  i  niklem)  działającymi
katalitycznie przesuwa kierunek procesu
w  stronę powstawania  niemal  wyłącznie
nanorurek jednościennych!
Katalizator współodparowywany jest na
ogół  z  sublimującym  węglem  anody;
jego stężenie nie przekracza zwykle kilku
procent.
Charakterystyczne,  iż  nanorurki
jednościenne  znajdowane  są  nie  w
depozycie  katodowym,  lecz  przede




































Słowo grafen pochodzi od grafitu, pręcika w ołówku, czyli odmiany czystego węgla
zbudowanego z płaskich warstw atomowych ułożonych jedna na drugiej












Czy nanotechnologia przyniesie przemiany równe nowej rewolucji 
przemyslowej?
Ostatnie oceny wskazuja, ze calkowite swiatowe inwestycje rzadowe badania nad 
nanotechnologia osiagnely dotad 40 mld $ a tylko w samym roku 2009 – 9.75 mld $.
Ponad 60 krajów uczestniczy w programach badan w tym wlasnie obszarze.
Wedlug Technical Reports for Scientifica, Londyn, kwiecien 2009, 
„..nanotechnologia jest krytycznym wskaznikiem kompetencji technologicznej 
kraju..”
Korzystajac z „web-side” mozna uzyskac informacje o 1015 produktach
konsumpcyjnych, w wiekszosci dotyczacych obszarów zdrowia i rekreacji oraz 
wyposazenia domu i ogrodu. 
Nanotechnologia w znacznym stopniu koryguje dotychczasowe schematy 
prowadzenia badan naukowych, laczac specjalistów w wielu odrebnych
dziedzinach we wspólnych wysilkach nad rozwiazaniem problemów istotnych
z punktu widzenia nauki i technologii. Pozostanie badaczy w swych
tradycyjnych „kacikach” nauki nie jest juz dzis zasadne.





















































